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• Abstract : 

DE3914131 A Calcined hydrotalcites (I) are used as catalysts for the ethoxylation and propoxylation of esters of opt. OH-substd. 8-22C fatty acids (II) 
and 1-22C mono-alkanols and of full or partial esters of (II) and 2-12C polyols contg. 2-6 OH gps. 

Pref. esters are 1-4C alkyl esters of satd. or unsatd. fatty acids or glycerides of opt. monohydroxy-substd, satd. or unsatd. fatty acids; before calcination, 
(I) has the formula MgxA-l(OH)y(CO3)z.nH20 (with x = 1-5 pref. 1 .8-31]; y = above z; (y + 0.5z) = 2x + 3 and n = 0-10); (I) is calcined at 400-600 
deg.C; amt. of (I) used is 0.1-2 wt.% w.r.t. final alkoxylation prod. 

ADVANTAGE - (I) enable prodn. of high yields of polyalkoxylation prods, with a short reaction time, and give a narrower product bandwidth or 
homologue distribution than prior-art NaOMe catalysts; (I) are easily incorporated into the reaction mixt. and can be removed easily after the reaction or 
left in )situ during subsequent stages. (Dwg.0/0) 

EP-474644 B The use of a calcined hydrotalcite as catalyst for the ethoxylation or propoxylation of fatty acid esters selected from the group formed by 
esters of optionally hydroxy- substituted fatty acids having 8 to 22 carbon atoms with monoalkanols having 1 to 22 carbon atoms, and by partial esters 
and full esters of optionally hydroxy-substituted fatty acids having 8 to 22 carbon atoms with polyols having 2 to 12 carbon atoms and 2 to 6 hydroxy! 
groups. 
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(54) Title: THE USE OF CALCINED HYDROTALCITES AS CATALYSTS FOR ETHOXYLATING OR PROPOXYLA- 
TING FATTY ACID ESTERS 

(54)Bezeichnung: VERWENDUNG VON CALCINIERTEN HYDROTALCITliN ALS KATALYSATOREN Ft)R DIE ET- 
HOXYLIERUNG BZW. PROPOXYLIERUNG VON FETTSAUREESTERN 

(57) Abstract 

As catalysts for the ethoxylation or propoxylation of fatty acids having 8 to 22 carbon atoms with monoaikanoles with 1 to 
22 carbon atoms or polyoles with 2 to 6 hydroxyl groups and 2 to 15 carbon atoms, calcined hydrotalcites provide the desired pro- 
ducts with high outputs and a narrow bandwidth of the homolog distribution of the ethoxylation or propoxylation products. 

(57) Zusammenfassung 

Calcinierte Hydrotalcite ergeben als Katalysatoren fur die Ethoxylierung bzw. Propoxylierung von 8 bis 22 Kohlenstoffato- 
men aufweisenden Fettsauren mit 1 bis 22 KohlenstofTatomen aufweisenden Monoalkanolen oder mit 2 bis 6 Hydroxylgruppen 
und 2 bis 15 Kohtenstoffatomen aufweisenden Polyolen die gewunschten Produkte mit hohen Ausbeuten und mit einer engen 
Bandbreite der Homologenverteiiung der Ethoxylierungs- bzw. Propoxylierungsprodukte. 
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Verwendung von calcinierten Hydrotalciten als Katalysatoren 
fiir die Ethoxylierung bzw. Propoxylierung von FettsSure- 

estern. 



Die Erfindung betrif ft die Verwendung von calcinierten 
Hydrotalciten als Katalysatoren fur die Ethoxylierung bzw, 
Propoxylierung von Fettsaureestem, welche aus der von 
Estern von gegebenenf alls hydroxy-substituierten Fettsauren 
mit 8 bis 22 Kohlenstof f atomen mit Monoalkanolen mit 1 bis 
22 Kohlens toff atomen sowie von Partialestern und Voiles tern 
von gegebenenfalls hydroxy-substituierten Fettsauren mit 8 
bis 22 Kohlenstof f atomen mit Polyolen mit 2 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen und 2 bis 6 Hydroxylgruppen gebildeten Gruppe 
ausgewMhlt sind. 

Hydrotalcit ist ein natiirliches Mineral mit der Idealformel 

Mg 6 Al 2 (OH) 1 5C03.4H 2 0 

dessen Struktur von derjenigen des Brucits (Mg(OH)2) abge- 
leitet ist. Brucit kristallisiert in einer Schichtstruktur 
mit den Metallionen in Oktaederliicken zwischen zwei Schich- 
ten aus dichtgepackten Hydroxylionen 7 wobei nur jede zweite 
Schicht der Oktaederliicken besetzt ist. Im Hydrotalcit sind 
einige Magnesiumionen durch Aluininiumionen ersetzt, wodurch 
das Schichtpaket eine positive Ladung erhalt. Diese wird 
durch die Anionen ausgeglichen, die sich zusammen mit 
zeolithischen Kristallwasser in den Zwischen schicht en 
befinden. Der Schichtauf bau wird in dem Rontgenpulverdia- 
gramm deutlich (ASTM-Karte Nr. 14-191), das zur Charakteri- 
sierung herangezogen werden kann. 
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Es sind auch synthetische Hydrotalcite bekannt, die z.B. in 
den DE-C 1 592 126, DE-A 3 346 943 , DE-A 3 306 822 und EP-A 
0 207 811 beschrieben sind. 

In natiirlichen und synthetischen Produkten kann das 
Mg 2+ :A1 3+ -Verhaltnis zwischen etwa 1 und 5 variieren. Auch 
das Verhaltnis von OH*:C03 2 " kann schwanken. Natiirliche und 
synthetische Hydrotalcite kSnnen durch die allgemeine Formel 
I 

Mg x Al(0H) y (C0 3 ) 2 . n H 2 0 (I) 

naherungsweise beschrieben werden, wobei die Bedingungen 
l<x<5, y>z, (y + 2z) = 2x + 3 und 0 < n < 10 gelten. 
Unterschiede in der Zusammensetzung der Hydrotalcite, 
insbesondere beziiglich des Wassergehaltes, fiihren zu 
Linienverschiebungen im Rontgenbeugungsdiagranmu 

Natiirliche oder synthetische Hydrotalcite geben beim Erhit- 
zen bzw. Calcinieren kontinuierlich Wasser ab. Die Entwas- 
serung ist bei 200°C vollstandig, wobei durch Rontgenbeugung 
nachgewiesen werden konnte, daJ3 die Struktur des Hydrotal- 
cits noch erhalten geblieben ist. Die weitere Tempera turer- 
hohung fiihrt unter Abspaltung von Hydroxylgruppen (als 
Wasser) und von Kohlendioxid zum Abbau der Struktur. Natiir- 
liche und nach verschiedenen Verfahren f z.B. gem&B den 
obigen Verof fentlichungen, hergestellte synthetische Hydro- 
talcite zeigen bei der Calcinierung ein generell ahnliches 
Verhalten. 

Calcinierte Hydrotalcite sind bereits fur verschiedene 
Zwecke eingesetzt worden, z.B. als Absorptionsmittel sowie 
bei Umsetzungen von Alkylenoxiden mit Alkylacetaten zur 
Herstellung von Mono-, Di- und Triethylenglykol- 
ethylether-acetaten, vgl. JP-A 56/36 431 , referiert in 
C.A. 95(11)97 099m (1981). 
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Piir Polyalkoxylate ist eine enge Bandbreite des 
Polyalkoxylierungsgrades von besonderer Bedeutung, vgl. 
JAOCS, Vol. 63, 691 - 695 (1986), und HAPPI, 52 - 54 (1986). 

Es wurde nun gefunden, dafl man unter erf indungsgemSiier 
Verwendung calcinierter Hydrotalcite als Katalysatoren 
Fettsaureester der eingangs genannten Art bei kurzen Reak- 
tionszeiten mit hohen Ausbeuten polyalkoxylieren kann und 
die Reaktionsprodukte mit einer engeren Bandbreite bzw. 
Homologenverteilung als bei der Verwendung des iiblicherweise 
als Katalysator eingesetzten Natriummethylats erhalten 
werden konnen. 

Fiir die Zwecke der Erf indung eignen sich samtliche der durch 
Calcinierung aus den eingangs genannten natiirlichen und/oder 
synthetischen Hydrotalciten erhaltlichen Katalysatoren; 
bevorzugt sind Hydrotalcite, die vor der Calcinierung die 
allgemeine Formel I 

Mg x Al(0H) y (CO 3 ) z . n H 2 0 (I) 

mit den oben angegebenen Bedingungen fiir x, y, z und n 
aufweisen; besonders bevorzugt sind Werte fiir x von 1,8 bis 
3. 

Die erf indungsgemaB eingesetzten calcinierten Hydrotalcite 
weisen den Vorteil auf , daB sie in das Reaktionsgemisch der 
Alkoxylierung leicht eingearbeitet werden und wegen ihrer 
Unloslichkeit in dem Reaktionsgemisch durch einfache MaJi- 
nahmen wieder abgetrennt werden konnen* Sie konnen jedoch 
auch in den Reaktionsgemisch verbleiben, wenn ihre Anwesen- 
heit bei der Weiterverwendung der Reaktionsprodukte nicht 
stSrt. 

Beispiele fiir erf indungsgemSB unter Verwendung von 
calciniert n Hydrotalciten alkoxylierbare Fettsaureester der 
eingangs genannten Art sind im folgenden aufgefuhrt, wobei 
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zunachst die Fettsaurekomponente der FettsSureester und 
anschliefcend die Alkoholkomponente derselben getrennt 
aufgezShlt werden. 

Fettsauren : 

Fettsauren mit 8 bis 22 Kohlenstof fatomen natiirlicher Oder 
synthetischer Herkunft, insbesondere geradkettige, gesat- 
tigte Oder ungesattigte Fettsauren einschlieBlich tech- 
nischer Gemische derselben, wie sie durch Fettspaltung aus 
tierischen und/oder pflanzlichen Fetten und 6len zuganglich 
sind, z.B. aus Kokosol, PalmkernSl, Palmol, Soyaol, Sonnen- 
blumenol, Riibol, Baumwollsaatol, Fischol, Rindertalg und 
Schweineschmalz; spezielle Beispiele sind Capryl-, Caprin-, 
Laurin-, Laurolein-, Myristin-, Myristolein-, Palmitin-, 
Palmitolein-, 01-, Elaidin-, Arachin-, Gadolein-, Behen-, 
Brassidin- und Erucasaure; weiterhin methylver zweigte , 
gesattigte und ungesattigte Fettsauren mit 10 bis 22 Koh- 
lenstof fatomen , die bei der Dimerisierung von den entspre- 
chenden ungesattigten Fettsauren als Nebenprodukte entste- 
hen. 

Hydroxyf ettsauren : 

Natiirliche oder synthetische Hydroxyf ettsauren , insbesondere 
mit 16 bis 22 Kohlenstof fatomen, z.B. RicinolsSure oder 
12 -Hydroxys tearinsaure . 

Alkanole : 

Gesattigte oder ungesattigte Monoalkanole , insbesondere 
Hydrierungsprodukte der oben genannten geradkettigen f 
gesattigten oder ungesattigten Fettsauren bzw. Derivate 
derselben wie Methylester oder Glyceride; aliphatische oder 
cyclische Alkanole mit 1 bis 6 Kohlenstof fatomen , z.B. 
Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Hexanol und 
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Cyclohexanol; einschliefllich der von den vorgenannten 
Monoalkanolen abgeleiteten Guerbet-Alkohole . 

Polyole : 

Ethylenglykol, 1 , 2-Propylenglykol , 1 , 2-Butylenglykol , 
Neopentylglykol, Glycerin , Diglycerin, Triglycerin, 
Tetraglycerin, Trimethylolpropan, Di-trimethylolpropan, 
Pentaerythrit, Di -Pentaerythrit, und Zuckeralkohole, insbe- 
sondere Sorbitan. 

Wie bereits eingangs ausgefiihrt wurde, konnen im Palle von 
Estern der oben genannten Fettsauren mit den vorgenannten 
Polyolen diese auch als Partialester bzw. Partialester- 
enthaltende technische Estergemische, insbesondere in Form 
von Glyceriden f vorliegen. 

Die Struktur der erf indungsgemSB erhaltenen ethoxylierten 
bzw. propoxylierten FettsSureester ist nicht inimer eindeutig 
feststellbar. Monoalkanolester und Polyolvollester von 
Fettsauren reagieren - mit hoher Wahrscheinlichkeit unter 
Einschub von Ethylenoxy- und/oder Propylenoxy-Einheiten in 
die Esterbindung - zu praktisch hydroxylgruppenf reien 
Endprodukten. Die Struktur der hydroxy lgruppenhaltigen 
Produkte, die bei der Reaktion von Polyolpartialestern von 
FettsSuren oder Monoalkanolestern von HydroxyfettsSuren mit 
Ethylenoxid und/oder Propylenoxid entstehen, ist nicht 
bekannt; hier sind auch Reaktionen an den f reien OH-Gruppen 
denkbar, und zwar insbesondere bei f reien , primSren OH- 
Gruppen • 

Die erf indungsgemSJ3 unter Verwendung von calcinierten 
Hydrotalciten herzustellenden Derivate sind handelsiibliche 
Produkte, so dafi sich einen nShere ErlSuterung eriibrigt. 
Typische Vertreter dieser Derivate sind beispielsweise 
Anlagerungsprodukte von 41 mol Ethylenoxid an 1 mol Rici- 
nus£Sl, Anlagerungsprodukte von 25 mol Ethylenoxid an 1 mol 
gehSrtetes Ricinusol, Anlagerungsprodukte von 7 Gew.-Teilen 
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Ethylenoxid an 10 Gew.-Teile eines Palmi tins &ure-/S tear in- 
sauremono-Vdiglyceridgemisches mit einem Anteil von 40 bis 
45 Gew.-% Monoglycerid und Anlagerungsprodukte von 20 mol 
Ethylenoxid an 1 mol Sorbitanmonostearat . 

GeraaB einer weiteren vorteilhaften Ausfiihrungform der 
Erf indung setzt man die calcinierten Hydrotalcite in einer 
Menge von 0,1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das Endprodukt der 
Ethoxylierxing bzw. Propoxylierung , den Reaktionsgemischen 
zu. 

Die erf indungsgemafl einzusetzenden calcinierten Hydrotalcite 
konnen aus den natiirlichen oder synthetischen Hydrotalciten 
durch mehrstiindiges Erhitzen auf Temperaturen von iiber 100°C 
erhalten werden; besonders bevorzugt sind Calcinierungs- 
temperaturen von 400 bis 600 °C. 
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Die Erfindung wirci im folgenden anhand bevorzugter Ausfiih- 
rungsbeispiele und eines Vergleichsbei spiels naher erlSu- 
tert . 

Beispiel 1. 

Ricinusol + 1,4 mol Ethylenoxid. 

Bin handeliiblicher synthetischer Hydrotalcit wurde 4 h bei 
500 °C calciniert. 

Zur Umsetzung eines handelsiiblichen Ricinusols mit Ethylen- 
oxid (Molverhaltnis 1 : 1,4) wurde das Ricinusol in einem 
Druckreaktor vorgelegt und mit 0,5 Gew.-%, bezogen auf 
erwartetes Endprodukt, des zuvor erhaltenen calcinierten 
Hydrotalcits versetzt. Der Reaktor wurde mit Stickstoff 
gespiilt und 30 min lang bei einer Tempera tur von 100°C 
evakuiert. AnschlieJiend wurde die Temperatur auf 165 - 175°C 
gesteigert und die gewiinschte Menge Ethylenoxid bei einem 
Druck von 3 bis 5 bar aufgedriickt. Nach Beendigung der 
Reaktion liefl man 30 min. nachreagieren (Gesamtzeit der 
Reaktion: 3 h). Nach dem Abfiltrieren von suspendiertem 
Katalysator erhielt man das gewunschte Reaktionsgemisch mit 
einer Verseifungszahl von 155 (theor. : 138). 

Beispiel 2. 

Methyl laurat + 2 mol Ethylenoxid. 

Unter den in Beispiel 1 angegebenen Bedingungen erhielt man 
aus einem handelsiiblichen Laurinsauremethylester und 2 mol 
Ethylenoxid bei einer Reaktionszeit von 0,75 h das ge- 
wiinschte Produkt mit einer Verseifungungszahl von 185 
(theor.: 185,7). 
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Beispiel 3. 

Riibol + 3 mol Ethylenoxid. 

Unter den in Beispiel 1 angegebenen Bedingungen erhielt man 
aus einem handelsiiblichen Rfib51 das oben genannte 
Ethoxylierungsprodukt mit einer Verseif tings zahl von 150 
(theor.: 130). Die Gesamtreaktionszeit betrug 2,5 h. 

Vergleichsbeispiel . 

Das Beispiel 2 wurde wiederholt, wobei anstelle des dort 
eingesetzten calcinierten Hydrotalcits Natriummethylat als 
Katalysator verwendet wurde. Die Zusammensetzung des erhal- 
tenen Ethoxylierungsproduktes wurde gaschromatographisch (in 
Flachenprozent) ermittelt, und mit derjenigen des Produktes 
des Beispiels 2 verglichen; die Ergebnisse sind in der 
folgenden Tabelle zusammengef aBt. Die Bezeichnung "EO-Grad" 
bedeutet die Anzahl der an Methyllaurat angelagerten 
Ethylenoxidmolekiile, wobei ein Ethoxylierungsgrad von 0 
nicht umgesetztes Ausgangsprodukt bedeutet. 

Die Tabelle zeigt, daB in dem Produkt des Vergleichsbei- 
spiels die Menge des nicht umgesetzten Ausgangsproduktes um 
den Faktor 2 hoher und die Menge des gewiinschten Endpro- 
duktes mehr als 3 mal niedriger als in dem Produkt des 
Beispiels 2 ist. 
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Tabelle 

V 

Homologenverteilung bei der 
Ethoxylierung von Methyllaurat 

EO-Grad Beispiel 2 Vergleichsbeispiel 

( Flachenprozent ) 



0 


31,3 


60,0 


1 


12,1 


11,2 


2 


14,1 


4,2 


3 


12,2 


3,3 


4 


9,6 


3,0 


5 


5,8 


4,2 


6 


4,3 


2,8 


7 


3,2 


2,6 


8 


2,4 


2,3 


9 


1,8 


2,0 


10 


1,4 


1,7 


11 


0,9 


1,2 


12 


0,6 


0,9 



« 
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Patentanspriiche 



1. Verwendung von calcinierten Hydrotalciten als Katalysa- 
toren fur die Ethoxylierung bzw. Propoxyliening von 
Fettsaureestern, welche aus der von Estern von gegebenen- 
falls hydroxy-substituierten Fettsauren mit 8 bis 22 
Kohlenstof fatomen mit Monoalkanolen mit 1 bis 22 Kohlen- 
stof f atomen sowie von Partialestern und Vollestern von 
gegebenenfalls hydroxy-substituierten Fettsauren mit 8 bis 
22 Kohlenstof fatomen mit Polyolen mit 2 bis 12 Kohlen- 
stof fatomen und 2 bis S Hydroxylgruppen gebildeten Gruppe 
ausgewahlt sind. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
man gesattigte oder ungesattigte Fettsaure- 
c l-C4-alkylester ethoxyliert bzw. propoxyliert . 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dafl man Glyceride von gegebenenfalls monohydroxy- 
substituierten, gesattigten oder ungesSttigten Fettsauren 
ethoxyliert bzw. propoxyliert. 

4. Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daJJ die Hydrotalcite vor dem 
Calcinieren eine Zusammensetzung der Formel I 



WO 90/13533 



- 11 - 



PCT/EP90/00630 



Mg x Al(OH) y (C0 3 ) z . n H 2 0 (I) 

aufweisen, in der die Bedingungen l<x<5, y>z, 
(y + 2z) = 2x + 3 und 0 < n < 10 gelten. 

5. Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dafl fiir die Hydrotalcite der 
allgemeinen Formel I 

Mg x Al(OH) y (C0 3 ) 2 . n H 2 0 

x eine Zahl von 1,8 bis 3 ist und y, z sowie n wie oben 
definiert sind. 

6* Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dafl die Hydrotalcite bei Tempe- 
raturen zwischen 400 und 600°C calciniert wurden. 

7. Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet dafl man die calcinierten 
Hydrotalcite in einer Menge von 0,1 bis 2 Gew.-%, bezogen 
auf das Endprodukt der Ethoxylierung bzw. Propoxylierung , 
einsetzt. 
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